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 第5章ではエピタキシャル薄膜が顕著な膜厚依存性を示し,転位密度の増加と導電率には関係
 があるこ.とを利用し,高い面内導電率を示す薄膜を得ることを目的として研究を行った.界面に
 おける歪みの解放による転位密度の増加を防ぐために,厚さ5nm～30nmのBZY層と数nmのMgO
 層を交互に堆積させたBZYIMgO多層膜をPLD法により作製した.作製した薄膜はBZY層が9nm
 より薄い場合以外は,MgO層を導入しても基板に対してCubeonQbeの関係でエピタキシャル成
 長した,エピタキシャル成長した多層膜は温度に対する安定性に問題があるものの,300℃までの
 範囲において同じ厚さの単層膜より1桁商い導電率と0.重から0.2eV低い活性化エネルギーを示し
 た,
 第6章は本研究の総括であり第2章から第5章までに得られた結果を整理列記すると共に,粒
 界導電率を向上させるための材料設計指針を述べている.
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 論文審査結果の要旨
 我々が直面しているエネルギーや環境問題の解決に,悶体酸化物形燃料電池(SOFC)の果す役割
 は大きい。SOFC実用化には作動温度の中低濃化による機械的,化学的耐久性の向上やコストの
 低減が必須である。このため,中低温作動に伴う電気化学的特性の低下を補うための材料開発,
 材料設計指針に関する研究が極めて重要となっている。バリウムジルコネート系プロトン導電体
 は中低温における有望な電解質材料であり大きな期待が寄せられているが,高い粒界抵抗率が実
 用化に向けて解決すべき課題となっている。しかし,難焼結性材料であり試料作製が困難である
 ため,粒界界面におけるプロトン輸送機構自体が明らかになっていない。本論文は,バリウムジ
 ルコネート系プロトン導電体の粒界抵抗を低減するための材料設計指針を得ることを目的として,
 界面におけるプロトン輸送機構に関する研究成果をまとめたものである。
 論文は全6章で構成されている。
 第1章は序章であり,一本研究の背景および目的を述べている。
 第2章では添加物濃度及び焼結時間を変化させたセラミックス試料について,粒界構造と導電
 特性,特に比粒界導電率との関係を体系的に研究している。粒界導電率が,添加物濃度や焼結時
 間に強く依存することを見出すと共に,その依存性が粒界密度ではなく比粒界導電率の変化に強
 く関係していることを明らかにしている。この知見は,界面におけるプロトン導電機構を議論す
 るうえで有益である。
 第3章では第2章で得られた結果をもとに,走査型透過電子顕微鏡などを用いて粒界近傍にお
 けるナノスケールでの化学組成分布と界面に存在する空間電荷層の大きさについて議論し,粒界
 界面における添加元素の偏析量の増加により空間電荷層が小さくなることを明らかにしている。
 これは,プロトン拡散に対する界面障壁高さの低減方法を検討するうえで重要な成果である。
 第4章ではバリウムジルコネート系プロトン導電体のエピタキシャル薄膜を作製し,薄膜内の
 界面構造及び導電率の異方性を評価し,低エネルギー粒界界面においてもセラミックスにおける
 ランダム粒界と同様に高い抵抗率を示すことを明らかにしている。また,エピタキシャル薄膜の
 プロトン導電率は,大きな膜厚依存性を示すことも明らかにしている。これは重要な成果である。
 第5章では第4章の成果に基づき,プロトン導電体とマグネシアの多層膜を作製し,単層膜と
 比べて1桁程度高いプロトン導電率を示す試料を得ている。この成果は,より高性能なイオニク
 スデバイスの作製において有用である。
 第6章は結論であり,各章の成果をまとめている。
 以上要するに本論文は,バリウムジルコネート系プ撫トン導電体の粒界界面におけるプロトン
 輸送機構について,粒界性格分布や粒界微細構造と界面導電特性の観点から研究を行い,プロト
 ン拡散に対する粒界抵抗率の低減に対して有用な成果を得たものであり,固体イオニクス分野お
 よび機械システムデザイン工学分野の発展に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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